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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、電気分析化学的アプローチから、金属錯体の電極反応機構の解明を展開したものである。 
 本論文は２部３章で構成されており、第１部では、安定カルバニオンによって生み出される金属錯体と反応
性の解明を目的とした。トリポッド型カルバニオン配位子tris(2-pyridylthio)methanide (略称：tptm) を有
する有機銅錯体 [CuII(tptm)X] (X：ハロゲン) の酸化還元反応機構の解明を主題とし研究を展開した。三方両
錐形の本銅錯体は、非常に安定なCu(II)－炭素(sp3) 結合を有する初めての例である。１章では、一連のハロ
ゲン錯体の詳細な電極反応について検討した。本錯体は、有機溶媒中で、中心金属の銅の酸化数が１価から３
価まで変化し、配位性分子存在下では、３価状態から、さらに１電子酸化されることを見出した。配位子tptm
が電子的、立体的に柔軟な配位環境を提供することによって上記性質が発現したと思われる。２章では、１電
子酸化生成物の単離およびその性質を記した。初の報告例となる三方両錐構造を保持する銅(III)錯体の構造、
および、酸化反応に伴う後続化学反応の中間体と生成物の検出に成功した。 
 第２部では、２座配位子である8-quinolinolate(Q) が３つのMoにそれぞれ配位した不完全キュバン型硫黄架
橋モリブデン３核錯体 [MoIV3S4Q3(H2O)3]
+ を研究対象とし、有機溶媒中での電気化学的挙動を解明した。ドナー
性の強い溶媒であるDMFやDMSO中では、本錯体は３段階の１電子還元課程を示し、その一段目は可逆であること
を明らかにした。さらに、よりドナー性の強い中性配位子4-methylpyridine(L) を加えると、配位子置換反応
により、[MoIV3S4Q3L3]
+が生成し、電極反応解析の結果、１電子還元で得られた混合原子価状態の錯体 
[MoIV2Mo
IIIS4Q3L3] が熱力学的にも化学的にも安定に存在することを見出した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、電気分析化学的アプローチから、金属錯体の電極反応機構の解明を行ったものである。２部３章
で構成されていて、第１部ではトリポッド型カルバニオン配位子tris(2-pyridylthio)methanide (tptm) を有
する有機銅錯体 [CuII(tptm)X] (X：ハロゲン) の酸化還元反応機構の解明を、分光電気化学測定を含む数種の
ボルタンメトリー測定法を駆使し展開している。非常に安定なCu(II)－炭素(sp3) 結合を有する初めての例と
なる本三方両錐形の銅錯体は、有機溶媒中で、中心金属の銅の酸化数が１価から３価まで変化し、過剰のハロ
ゲン化物イオン存在下では、３価状態からさらに１電子酸化されるという興味ある酸化還元挙動を見出してい
る。２章では１章の結果を基に、１電子酸化生成物の単離に成功し、初の報告例となる三方両錐形を保持する
銅(III)錯体の構造および酸化反応に伴う後続化学反応の中間体と生成物の検出に成功している。 
 第２部では、不完全キュバン型硫黄架橋モリブデン３核錯体 [MoIV3S4Q3(H2O)3]
+ (Q：8-quinolinolate) の有
機溶媒中での電気化学的挙動を解明している。ドナー性の強い溶媒であるDMFやDMSO中では、本錯体は３段階の
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１電子還元課程を示し、その一段目は可逆であることを明らかにしている。さらに、よりドナー性の強い中性
配位子4-methylpyridine(L) を加えると、配位子置換反応により [MoIV3S4Q3L3]
+ が生成し、１電子還元で得られ
た混合原子価状態の錯体 [MoIV2Mo
IIIS4Q3L3] が熱力学的にも化学的にも安定に存在することを見出している。 
 以上のように、本論文は、電気分析化学および無機錯体化学をはじめ酸化還元反応の関与する学問領域の発
展に大きく寄与するものである。よって、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
